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Verfahren zur Papierveredlung unter Verwendung von Polvisncvanaten mi 
anionischen Gruppen 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von veredeltem Papier mit 
stark verbesserter NaB- und Trockenfestigkeit, Leimung und Eigenretention unter 
Verwendung von a) Polyisocyanaten mit anionischen oder potentiell anionischen 
Gruppen und b) Polymeren mit kationischen oder potentiell kationischen Gruppen. 

Die EP-A 582 166 betrifft wasserdispergierbare Polyisocyanate mit tertiaren 
Aminogruppen und/oder Ammoniumgruppen, d.h. also mit kationischen oder latent 
kationischen Gruppen, und gegebenenfalls mit Polyethergruppen und ein Verfahren 
zur Herstellung von trockenfest und naBfest ausgenistetem und/oder geleimtem 
cellulosehaltigem Material unter Verwendung dieser wasserdispergierbaren Poly- 
isocyanate. Die Mitvenvendung von kationischen Hilfsmitteln wie z.B. Retentions- 
mitteln wird angesprochen, wobei als Retentionsmittel ubliche kationische Reten- 
tionsmittel und sogenannte Dualsysteme bestehend aus kationischen oder kationi- 
schen oder anionischen und gegebenenfalls partikularen Komponenten wie Kiesel- 
solen erwahnt werden. In den Beispielen der EP-A 582 166 werden zusatzliche 
Retentionsmittel nicht mitverwendet. Der Leser gewinnt also den Eindruck, daB 
zusammen mit kationischen Polyisocyanaten Retentionsmittel allenfalls dann 
venvendet werden sollten, wenn sie wenigstens teilweise, vorzugsweise aber vollig 
aus kationischen Produkten bestehen, ohne daB allerdings eine Begrundung dafur 
angegeben wird; Vor- oder Nachteile werden nicht erortert. 



Die DE-OS 4 211 480 betrifft ein Verfahren zur NaBverfestigung von Papier mit 
wasserdispergierbaren Polyisocyanaten. Die Produkte konnen gegebenenfalls auch 
mit ublichen kationischen Fixiermitteln und Retentionsmitteln, bevorzugt mit 
NaBverfestigungsmitteln gemeinsam, eingesetzt werden. Als Retentionsmittel in 
diesem Sinne werden kationische Polykondensate aus Polyaminen, vorzugsweise 
N-Methyl-bis-(3-aminopropyl)-amin, und Alkylendihalogeniden, vorzugsweise 
Dichlorethan, genannt. Die Wirkungen dieser gemeinsamen Verwendung von 
wasserdispergierbarem Polyisocyanat und kationischem Retentionsmittel werden in 
Beispiel 4 der DE-OS 4 211 480 beschrieben: Die Daten des Beispiels 4 lassen 
erkennen, daB die gemeinsame Zugabe 1. eines Polyethylenoxidgruppen-haltigen 
Polyisocyanats und 2. eines kationischen Retentionsmittels zwar zu einer starken 
(erwunschten) Erhohung des Aschegehalts, aber auch zu einer (unerwunschten) 
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Verminderung der Naflfestigkeit fuhrt. Obwohl gemaB DE-OS 4 211 480 Carb- 
oxylgruppen-haltige Polyisocyanate als bevorzugte wasserdispergierbare Polyiso- 
cyanate erwahnt werden, die sich nach zumindest teilweiser Neutralisation der 
Carboxylgruppen leicht in Wasser dispergieren lassen, werden in den Beispielen 
nur nicht-ionische (Polyethergruppen enthaltende) wasserdispergierbare Polyiso- 
cyanate eingesetzt. 

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daB man nicht nur die sich im Asche- 
gehalt widerspiegelnde Retention (bei fullstoffhaltigen Papiersorten), sondern auch 
die Trocken- und NaBfestigkeit sowie die Leimung verbessern kann, wenn man 
wasserdispergierbare Polyisocyanate mit anionischen (oder potentiell anionischen) 
Gruppen und als Retentionsmittel kationische (oder potentiell kationische) 
Verbindungen einsetzt. 

Gegenstand der Erfindung ist also ein Verfahren zur Papierveredlung, wonach man 

A) Polyisocyanat mit einem NCO-Gehalt yon 1 bis 21,5, vorzugsweise 4 bis 
20 Gew.-%, und 50 bis 5000, vorzugsweise 50 bis 3500 Milliaquivalenten 
anionischen und/oder potentiell anionischen Gruppen pro 100 g Poly- 
isocyanat A und 

B) Verbindung mit 5 bis 5000, vorzugsweise 50 bis 3500 Milliaquivalenten 
kationischen und/oder potentiell kationischen Gruppen pro 100 g Ver- 
bindung B 

in die Pulpe, d.h. die waBrige Cellulose-haltige Faserrohstoffsuspension (Masse- 
einsatz) oder 

Verbindung B in die Pulpe und Polyisocyanat A auf die Oberflache des Cellulose- 
haltigen Rohpapiers (Oberflacheneinsatz) 

in solchen Mengen dosiert, 

daB das Gewichtsverhaltnis Faserrohstoff : A : B 100:(0,001 bis 25, vorzugsweise 
0,1 bis 10):(0,001 bis 25, vorzugsweise 0,01 bis 10) betragt - jeweils bezogen auf 
Feststoff (trocken). 
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Bevorzugte Polyisocyanate A besitzen ein als Zahlenmittel bestimm.tes Molekular- 
gewicht von 300 bis 25000, vorzugsweise 400 bis 5000. 

Die Polyisocyanate A konnen durch Umsetzung 

a) organischer Polyisocyanate mit einer mittleren NCO-Funktionalitat von 1 8 
5 bis 4,2, 

b) NCO-reaktiver Verbindungen enthaltend. (potentiell) anionische Gruppen 
und gegebenenfalls 

c) Polyalkylenoxidalkohole, -amine und/oder -thioie 
erhalten werden. 



10 



15 



20 



25 



30 



Als organische Polyisocyanate a) kommen aliphatische, cycloaliphatische, aralipha- 
tische, aromatische oder heterocyclische Polyisocyanate in Betracht, wie sie z.B. 
von W. Siefken in Liebigs Annalen der Chemie 562, Seiten 75 - 136, beschrieben 
sind. 

Bevorzugte Polyisocyanate a) sind Verbindungen der Formel Q(NCO) n mit einem 
mittleren Molekulargewicht unter 1 500, worin n eine Zahl von 2 bis 4, Q einen 
aliphatischen C 4 -C 12 -Kohlenwasserstoffrest, einen cycloaliphatischen C 6 -C, 5 - 
Kohlenwasserstoffrest, einen araliphatischen C 7 -C 15 -Kohlenwasserstoffrest oder 
einen heterocyclischen C 2 -C l2 -Rest mit 1 bis 3 Heteroatomen aus der Reihe 
Sauerstoff, Schwefel, Stickstoff bedeuten, beispielsweise (i) Diisocyanate wie 
Ethylendiisocyanat, 1,4-Tetramethylendiisocyanat, 1,6-Hexamethylendiisocyanat, 
1,12-Dodecandiisocyanat, Cyclobutan-l,3-diisocyanat, Cyclohexan-1,3- und -1,4- 
diisocyanat sowie beliebige Gemische dieser Isomeren, l-Isocyanato-2-isocyanato- 
methyl-cyclopentan, l-Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexan, 
2,4- und 2,6-Hexahydrotoluylendiisocyanat sowie beliebige Gemische dieser Iso- 
meren, Hexahydro-l,3-und/oder -1,4-phenylen-diisocyanat, Perhydro-2,4'-und/oder 
-4,4'-diphenylmethan-diisocyanat, 1,3- und 1,4-Phenylen-diisocyanat, 2,4- und 2,6- 
Toluylendiisocyanat sowie beliebige Gemische dieser Isomeren, Diphenylmethan- 
2,4'- und/oder -4,4'-diisocyanat, Naphthalin-l,5-diisocyanat, Uretdiongruppen ent- 
haltende Polyisocyanate wie z.B. das Bis-(6-isocyanatohexyl)-uretdion oder das die 
Uretdion-Struktur enthaltende Dimere des l-Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocya- 
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natomethylcyclohexans und beliebige Mischungen der vorgenannten Polyiso- 
cyanate; (ii) tri-und hoherfiinktionelle Polyisocyanate wie die Isomeren der Triiso- 
cyanatotriphenylthiophosphatreihe und ihre Gemische; die Isomeren der Triiso- 
cyanatotriphenylmethanreihe (wie Triphenylmethan-4,4 , ,4' , -triisocyanat) und ihre 
5 Gemische; Polyphenyl-polymethylenpolyisocyanate, wie sie durch Anilin/Formal- 
dehyd-Kondensation und anschlieflehde Phosgenierung erhalten werden; (iii) durch 
Allophanatisierung, Trimerisierung, Biuretisierung oder Urethanisiening aus den 
Polyisocyanaten (i) und/oder (ii) hergestellte Verbindungen, die mindestens 3 Iso- 
cyanatgruppen pro Molekul aufweisen. Beispiele fiir durch Trimerisierung herge- 

10 stellte Polyisocyanate sind das durch Isocyanuratbildung erhaltliche. Trimerisat des 
l-Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexans und die durch Trime- 
risierung von Hexamethylendiisocyanat, gegebenenfalls im Gemisch mit 2,4-Diiso- 
cyanatotoluol, erhaltlichen Isocyanuratgruppen enthaltenden Polyisocyanate. Bei- 
spiele fiir durch Biuretisierung hergestellte Polyisocyanate sind Tris-(isocyanato- 

15 hexyl)-biuret und dessen Gemische und seinen hoheren Homologen, wie sie zB. 
gemaB DE-OS 23 08 015 zuganglich sind. Beispiele fur durch Urethanisiening 
hergestellte Polyisocyanate sind die Umsetzungsprodukte von Diisocyanaten (i) 
mit mindestens 3-wertigen, vorzugsweise 3-oder 4-wertigen niedermolekularen 
Polyolen in einem solchen Verhaltnis, daB bei Umsetzung samtlicher NCO- 

20 reaktiver Hydroxylgruppen der Polyole pro Molekul des erhaltenen Produkts 
durchschnittlich mindestens 2,5, vorzugsweise mindestens 3 freie Isocyanatgruppen 
enthalten sind. Solche Produkte umfassen beispielsweise die Umsetzungsprodukte 
von l-Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexan, von Hexamethy- 
lendiisocyanat und Toluylendiisocyanat (einschlieBlich dessen Isomerehgemische) 

25 sowie Diisocyanatodiphenylmethan (einschlieBlich dessen Isomerengemische) mit 
unterschussigen Mengen an C 3 -C 10 -Polyolen mit 3 oder 4 Hydroxylgruppen, wie 
Trimethylolethan oder -propan oder Pentaerythrit, Diese Polyole konnen beispiels- 
weise auch Esterstrukturen und/oder Saureamidstrukturen enthalten. Man kann 
diese Urethangruppen aufweisenden Polyisocyanate (iii) durch Umsetzung des 

30 niedermolekularen Polyols mit einem hohen UberschuB an Diisocyanat (i) und 
anschlieBende destillative Entfernung des uberschussigen Diisocyanats herstellen. 
Man kann anstelle der Urethangruppen-haltigen hoherfunktionellen Polyisocyanate 
(iii) auch Verbindungen einsetzen, deren Urethangruppen ganz oder teilweise 
durch Harnstoffgruppen ersetzt sind; solche Verbindungen kann man durch Mit- 

35 verwendung niedermolekularer Polyamine bei der Umsetzung mit den Diisocyana- 
ten (i) erhalten. 
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Generell konnen als Aufbaukomponenten (b) fur das Einbringen ionischer Gruppen 
Verb.ndungen eingesetzt werden, die pro Molekiil neben mindestens einer NCO- 
reaktiven Gruppe noch mindestens eine anionische Gruppe (wie z.B. Carboxylat- 
Sulfonat-, Phosphat-, Phosphonat- oder Phosphinatgruppe) enthalten Als 
Aufbaukomponenten (b) fur das Einbringen potentiell anionischer Gruppen eignen 
sich Verbmdungen, die pro Molekul neben mindestens einer NCO-reaktiven 
Gruppe mindestens eine zur Bildung einer anionischen Gruppe befahigte Gruppe 
enthalten. Solche potentiell anionischen Gruppen sind beispielsweise Carboxyl-, 
Sulfo-, Phosphonsaure-, Phosphorsaure- und Phosphmsauregruppen. 

Bevorzugte Komponenten (b) sind also vor allem Verbindungen, die zur 
Salzbildung befahigte Carboxyl- oder Sulfogruppen aufweisen: 

1) Hydroxy- und Mercapto-carbonsauren, wie Glykolsaure, Thioglykolsaure 
Milchsaure, Trichlormilchsaure, Dimethylolpropionsaure, Apfelsaure Di- 
oxymaleinsaure, Dioxyfumarsaure, Weinsaure, Dioxyweinsaure, Schleim- 
saure, Zuckersaure, Zitronensaure, Salicylsaure, 2,6-Dioxybenzoesaure 
Protocatechusaure, a-Resorcylsaure, B-Resorcylsaure, Hydrochinon-2 ; 5-di- 
carbonsaure, 4-Hydroxyisophthalsaure, 4,6-Dihydroxyisophthalsaure, Oxy- 
terephthalsaure, 5 ) 6 1 7,8-Tetrahydro-naphthol-(2)-carbonsaue-(3) ) ' 1-Hy- 
droxynaphthoesaure-(2), 2,8-Dihydroxynaphthoesaure-(3) ) (3-Oxypropion- 
saure, 2,2-Dimethyl-3-hydroxypropionsaure und m-Oxybenzoesaure, 

2) Aminocarbonsauren, wie Oxalursaure, Anilidoessigsaure, 2 -Hydroxy carb- 
azol-carbonsaure-(3), Glycin, Sarkosin, Methionin, a-Alanin, B-Alanin, 6- 
Aminocapronsaure, 6-Benzylamino-2-chlorcapronsaure, 4-Aminobuttersau- 
re, Asparaginsaure, Glutaminsaure, Histidin, Anthranilsaure, 2-Ethylamino- 
benzoesaure, N-(2-CarboxyphenyI)-aminoessigsaure, 2-(3 1 -Aminobenzolsul- 
fonyl-amino^-benzoesaure, 3-Aminobenzoesaure, 4-Aminobenzoesaure, N- 
Phenyiaminoessigsaure, 3,4-Diaminobenzoesaure, 5-Aminobenzoldicarbon- 
saure und 5-(4 , -Aminobenzoyl-amino)-2-aminobenzoesaure, 

3) Hydroxysulfonsauren, wie 2-Hydroxyethansulfonsaure, Phenolsulfonsaure- 
(2), PhenolsuIfonsaure-(3), Phenolsulfonsaure-(4) ) Phenoldisulfonsaure- 
(2,4), 2-Hydroxy-benzoesaure-( 1 )-sulfonsaure-(5), Naphthol-( 1 )-sulfonsaure, 
Naphthol-(l)-disulfonsaure, 8-Chlor-naphthoI-(l)-disulfonsaure, Naphthol- 
( 1 )-trisuIfonsaure, Naphthol-(2)-sulfonsaure-( 1 ), Naphthol-(2)-trisutfonsaure, 
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l,7-Dihydroxynaptha!insulfonsaure-(3), 1,8-Dihydroxynaphthalindisulfon- 
saure-(2,4), Chromotropsaure, 2-Hydroxynaphthoesaure-(3)-sulfonsaure-(6) 
und 2-Hydroxycarbazolsulfonsaure-(7), und 

4) Aminosulfonsauren, wie Amidosulfonsaure, Hydroxylaminmonosulfonsaure, 
Hydrazindisulfonsaure, Sulfanilsaure, N-Phenylaminomethansulfonsaure, 
4,6-DichloraniIin-sulfonsaure-(2), Phenylendiamin-( 1 ,3)-disulfonsaure-(4,6), 
N-Acetylnaphthylamin-CO-suIfonsaure-p), Naphthylamin-(l)-sulfonsaure, 
Naphthylamin-(2)-sulfonsaure, Naphthylamindisulfonsaure, Naphthylamin- 
trisulfonsaure, 4 J 4'-Di-(p-aminobenzoylamino)-diphenylharastoff-disulfon- 
saure-(3,3'), Phenylhydrazindisulfonsaure-(2 > 5), 2,3-Dimethyl-4-amino-azo- 
benzoldisulfonsaure-(4 , ,5), 4 , -Aminostilbendisulfonsaure-(2,2')-<4-azo- 
4>anisol, Carbazoldisulfonsaure-(2,7), Taurin, Methyltaurin, Butyltaurin, 3- 
Aminobenzoesaure-(l)-suIfonsaure-(5), 3-AminotoIuol-N-methansulfon- 
saure, 6-Nitro- l,3-dimethylbenzol-4-sulfaminsaure, 4,6-Diaminobenzoldisul- 
fonsaure-(l,3), 2,4-DiaminotoIuolsulfonsaure-(5), 4,4'-Diaminodiphenyldi- 
sulfonsaure-(2,2'), 2-Aminophenolsulfonsaure-(4), 4,4'-Diaminodiphenyl- 
ethersuIfonsaure-(2), 2-Amino-anisol-N-methansulfonsaure, 2-Amino-diphe- 
nylaminsulfonsaure. 

Als Salzbildner eignen sich anorganische und organische Basen, z.B. Natrium- 
hydroxyd, Kaliumhydroxyd, Kaliumcarbonai, Natriumhydrogencarbonat, Ammo- 
niak, primare, sekundare und tertiare Amine. 

SchlieBlich konnen auch organische Phosphorverbindungen als Verbindungen, die 
zur Salzbildung fahig sind, verwendet werden, wie z.B. Bis-(ct-hydroxyisopropyl)- 
phosphinsaure, Hydroxyalkanphosphonsaure und Phosphorsaure-bis-glykolester. 

Die Umsetzung der Reaktionsteilnehmer kann mit oder auch ohne Losungsmittel 
erfolgen. 

Bevorzugte Komponenten (b) sind also Polyhydroxycarbon- und -sulfonsauren, 
Polyaminocarbon- und -sulfonsauren und die Salze dieser Verbindungen (vor allem 
Alkali- und Ammoniumsalze, insbesondere die Natrium- und Kaliumsalze). Sie 
konnen der Formel 



(H-Y) n -X-(A), 
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entsprechen, worin 



Y fiirO und/oder NH steht, 



X ffir C r C ir Alkylen, C 5 -C 15 -Cycloalkylen oder einen Rest der Fonnel 



— CH-CH-0 CH-CH— 



-■a 



R' R" 



R' R" 



wobei R' und R" unabhangig voneinander Wasserstoff oder Methyl mit der 
MaBgabe, dafi mindestens einer der Reste Wasserstoff ist, und a eine Zahl von 0 
bis 15 bedeuten, 



10 



fur -COOH, -SO3H, -COOTVIe + oder -S0 3 -Me + mit Me als MetaU- oder 
Ammoniumkation steht, welches im Fall mehrwertiger Metalle fur 1 
Aquivalent eines solchen Metallions steht, und n und m ganze Zahlen von 
1 bis 5 bedeuten. 



15 



Selbstverstandlich konnen auch als Komponenten (b) Sulfonat- oder 
Carboxylatdiole verwendet werden; geeignete Verbindungen dieser Klasse sind 
beispielsweise in der DE-OS 24 46 440 beschrieben. Sie entsprechen im 
allgemeinen den Formeln 



H(-0-CH-CH 2 )-0-(A)-CH-(B) p -0-(CH-CH-0-) m H 



R 1 



2 | " ~ 'm' 
A2 



(CH 2 ) q 
S0 3 G X® 



(I) 



H(-0-CH-CH 2 )-0-(A)-CH-(B) p -0-(CH 2 -CH-0-) m H 



R 1 



.0 © 



(CH 2 )-COO X 



(H), 



worm 
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A und B fur gleiche oder verschiedene zweiwertige aliphatische Kohlen- 
wasserstoffreste mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen stehen, 

R 1 und R 2 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, einen aliphatischen Kohlen- 
wasserstoffrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder einen Phenylrest stehen, 

X® fur ein Alkaiimetallkation oder eine gegebenenfalls substituierte Ammo- 
niumgruppe steht, 

n und m unabhangig voneinander fur Null oder Zahlen von 1 bis 30 stehen, 
o und p fur jeweils Null oder 1 stehen und 
q fur Null, 1 oder 2 steht. 

Bevorzugte Kationen X® umfassen Kalium-, Natrium- und Ammoniumionen, 
wobei der Ammonium-Stickstoff mit bis zu 4 organischen C r C 10 -Resten sub- 
stituiert sein kann, wobei anstelle zweier solcher Substituenten auch ein zwei- 
wertiger 4- oder 5-gliedriger, gegebenenfalls Heteroatome (wie Sauerstoff, 
Stickstoff, Schwefel) enthaltender Rest treten kann, der zusammen mit dem zu X s 
gehorenden StickstofFatom einen Heterocyclus, beispielsweise einen Morpholin- 
oder Hexahydropyridin-Ring bildet. 

Bevorzugte Komponenten (c) umfassen ein- und mehrwertige, insbesondere 
einwertige Polyetheralkohole. Geeignete Komponenten (c) umfassen also vor allem 
auf einwertigen Alkoholen gestartete Poly-C 2 -C 6 -, vorzugsweise -C 2 -C 3 -alkylen- 
ether. Anstelle von Hydroxyl-Endgruppen konnen die Polyalkylenether (c) auch 
Amino- oder Mercapto-Endgruppen tragen. 

Die Polyisocyanate A weisen vorzugsweise einen Gehalt an eingebauten 
Polyalkylenethergruppen, berechnet als wiederkehrende Alkylenoxygruppen [0- 
Alkylen-] x , von 3 bis 25 Gew-%, bezogen auf Polyisocyanat A, auf Vorzugs- 
weise enthalten die Polyalkylenethergruppen zu 50 bis 100 Gew.-% Ethylen- 
oxideinheiten und neben diesen vorzugsweise ausschlieBlich Propylen- 
oxideinheiten. Bevorzugt sind dementsprechend also Ethylenoxid-Polyether und 
Ethylenoxid/Propylenoxid-Mischpolyether mit einem iiberwiegenden Gewichts- 
anteil an Ethylenoxideinheiten. Reine Ethylenoxid-Polyether sind bevorzugt. Die 
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^rK baU , t L P °' ye,hy ' enOXidb ' 6Cke k6n " en mi, " ereS ^largewich, von 

220 bis 6000, vorzugsweise von 500 bis 3000, besitzen. 

Die Polyisocyanate A konnen hergestellt werden, indem man die Polyisocyanate 
(a) nut den Komponenten (b) und gegebenenfalls (c) gleichzeitig oder in beliebiger 
Reihenfolge nacheinander umsetzt. Eine bevorzugte Reaktionstemperatur liegt bei 
50 b.s 120°C; die Reaktion ist im allgemeinen- innerhalb 1 bis 3 Stunden 

abgeschlossen. 

Obwohi es oft von besonderem Vorteil ist, auf organische Losungsmittel vollig zu 
verzichten, konnen bei der Herstellung der Polyisocyanate A naturlich auch 
orgamsche Losungsmittel eingesetzt werden. Im Falle hochviskoser Polyisocyanate 
A ist die Mitverwendung organischer Losungsmittel regelmaBig angebracht. 

Bevorzugte organische Losungsmittel umfassen unter anderem Ketone wie Aceton 
Methylethylketon und Cyclohexanon, Ether wie Diethyl- und Dibutylether' 
Tetrahydrofuran und Dioxan, Ether und/oder Ester von Ethylenglykol und 
Propylenglykol wie Ethylenglykolmonomethyl- und -monoethylether Ethy- 
lengiykolmonomethyl- und -monoethyletheracetat, C 2 -C 4 -Carbonsaure-C r C 6 -alkyl- 
ester w,e Essigsaureethyl- und -butylester, Amide wie N,N-DimethyIformamid 
N,N-Dimethylacetamid und N-Methylpyrrolidon, Sulfolan, N-Methyl-caprolactam' 
Propylenglykol-diacetat, Benzin, Aromaten wie Benzol, Toluol und Xylole Die 
Verwendung organischer Losungsmittel, die NCO-reaktive Gruppen enthalten wie 
z.B. Methanol, Ethanol, n- oder Isopropanol, im Laufe der Herstellung der 
Polyisocyanate A wird nicht empfohlen. Die organischen Losungsmittel konnen 
falls gewiinscht, aus den Polyisocyanaten A wieder entfernt werden, z.B. durch 
Destination. 

Die Polyisocyanate A eignen sich hervorragend zur Herstellung waflriger 
Dispersionen. Sie finden auch bevorzugt in dieser Form Verwendung. Der Gehalt 
dieser waBrigen Dispersionen an Polyisocyanaten A kann innerhalb weiter Grenzen 
schwanken und betragt in der Regel 20 bis 80, vorzugsweise 25 bis 50 Gew.-%. 
Das Dispergieren der Polyisocyanate A kann durch Zugabe des Polyisocyanats A 
zu Wasser erfolgen. Die Vereinigung erfolgt zweckmaGigerweise unter Ruhren 
Der Dispergiervorgang kann in Abwesenheit oder in Gegenwart organischer, 
vorzugsweise wassermischbarer, Losungsmittel erfolgen. 
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Man kann auf die Verwendung organischer Losungsmittel beim Dispergieren 
meistens verzichten, weil die Polyisocyanate A mit Wasser im allgemeinen 
meistens spontan Dispersionen bilden. 

Die Temperatur beim Dispergieren kann im allgemeinen 20 bis 100, vorzugsweise 
30 bis 80°C betragen. Die erhaltenen wafirigen Dispersionen enthalten die 
Polyisocyanate A im allgemeinen als Teilchen mit einem mittleren Durchmesser 
d 50 von 50 bis 500, vorzugsweise 100 bis 300 ^m. 

Der mittlere Teilchendurchmesser d 50 ist der Durchmesser, oberhalb und unterhalb 
dessen jeweils 50 Gew.-% der Teilchen liegen. Er kann mittels Ultrazentrifugen- 
Messungen (W. Scholtan, H. Lange, Kolloid. Z. und Z. Polymere 250 (1972), 782 
- 796) oder mittels Elektronenmikroskopie und anschlieBender Teilchenauszahlung 
(G. Kampf, H. Schuster, Angew. Makromolekulare Chemie 14 (1970), 111 - 129) 
bestimmt werden. 

Als Verbindungen B mit kationischen oder potentiell kationischen Gruppen eignen 
sich alle Verbindungen mit primaren, sekundaren und tertiaren Aminogruppen und 
daraus durch Protonierung oder Alkyiierung erhaltlichen Ammoniumgruppen in 
den anspruchsgemaBen Mengen. Bevorzugte (potentiell) kationische Gruppen sind 
vor allem die Gruppen -NR M, 2 , -N 6 ^ und -N^HR"^, wobei R m fur WasserstofF 
oder C r C 10 -Alkyl steht. 

Bevorzugte Verbindungen B enthalten 2 bis 3, vorzugsweise 2 bis 12 C-Atome 
pro oben genannte Amino- bzw. Ammoniumgruppe. Bevorzugte Verbindungen B 
besitzen als Zahlenmittel bestimmte Molekulargewichte von 500 bis 10 8 , vor- 
zugsweise von 500 bis 10 7 . Bevorzugte Verbindungen B umfassen solche (poten- 
tiell) kationischen Verbindungen, wie sie als Retentionsmittel empfohlen 
werden. Alle im folgenden genannten Molekulargewichte sind, sofern nicht 
anders angegeben, ebenfalls als Zahlenmittel bestimmt. 



1 D. Eklund und T. Lindstrom, Paper Chemistry, DT Paper Science Publications 
Grankulla 1991 

2 J C. Roberts (Ed.), Paper Chemistry, Blackie & Sons Ltd., Glasgow, London 
30 1991 

3 G. Tegge, Starke und Starkederivate, Behr's Verlag, Hamburg, 2. Auflaee 1988 
S. 188 bis 189. 
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Die Verbindungen B umfassen beispielsweise kationische Starke wie sie zB 
durch Einwirkung von Aminoaikylhalogeniden oder -epoxiden auf Starke in 
alkahschem Milieu, also z.B. auf eine alkalische Starkesuspension, bei erhohter 
Temperatur (z.B. 100°C) erhaltlich ist; vgl. "Methoden der Organischen Chemie" 
(Houben-Weyl), Bd. XIV/2, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1963, S. 913 und dort 
. zttierte Literatur. 

Bevorzugte potentiell kationische Gruppen dieser Art sind die NN-Diethyl- 
ammoethyl- und -propylethergruppen. Zur Einfuhrung .tertiarer Aminogruppen eig- 
nen s.ch vorzugsweise tertiare Amine, die einen 6-halogenierten Alkyl-, ei nen 2 3- 
Epoxypropyl- oder einen 3-Chlor-2-hydroxypropylrest enthalten (US-PS 
2 970 140). Das am haufigsten verwendete Reagenz zur Einfuhrung tertiarer 
Aminogruppen ist KN-Diethylaminoethylchlorid-hydrochlorid. Zur Einfuhrung 
quaternarer Ammoniumgruppen eignen sich Epoxyverbindungen wie 2 3- 
Epoxypropyl-trimethylammoniumchlorid (US-PS 3 649 616). Die kationischen 
Starken besitzen im allgemeinen einen Stickstoffgehalt von 0,1 bis 0,4 Gew.-%. 

Zu den kationischen Starken gehoren auch die aus Dialdehydstarke durch 
Behandlung mit Betain-hydrazid-Hydrochlorid erhaltlichen Starkederivate; s 
Literatur FuBnote 2, S. 90 bis 92. 

Die Verbindungen B umfassen weiterhin beispielsweise Polydialkyldimethylammo- 
nmmchlorid (Poly-DADMAC), d.h. Homo- und Copolymerisate des Dialkyl- 
dimethylammoniumchlorids, die Pyrrolidiniumgruppen der Struktur 

CH CH 

CH, r\ CH 

^ 2 cP 

/ \ 



CH 3 CH 3 



enthalten. Solche Verbindungen werden beispielsweise in US-PS 4 742 134 
beschrieben (Molekulargewichte viblicherweise 100 000 - 600 000). 

Die Verbindungen B umfassen weiterhin Polyethylenimine, d.h. durch sauer 
katalysierte ringoffnende Polyaddition von Ethylenimin erhaltliche lineare und 
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verzweigte Produkte, die gegebenenfalls mit 1,2-substituierten elektrpphilen Ethan- 
derivaten, wie 1,2-Dichlorethan, vernetzt sein konnen. Hochmolekulare Polyethy- 
lenimine in Form alkalischer Losungen mit einem Feststoffgehalt von 30 bis 50 
Gew.-% sind im Handel erhaldich. Diese Verbindungsklasse ist in "Methoden der 
5 Organischen Chemie" (Houben-Weyl), Bd. E 20/2, Georg Thieme Verlag, 
Stuttgart, S. 1483 fF. und in UUmarin's Encyclopedia of Industrial Chemistry, Fifth 
Ed., Vol. A3, Seite 240, beschrieben (Molekulargewichte 450 - 100 000). 

Bevorzugte Verbindungen B umfassen auch Homo- und Copolymerisate von 
Dimethylaminopropyiacrylamid bzw. -methacrylamid. Solche Polymerisate, die 
10 vorzugsweise aus 50 bis 100 Gew.-% quaterniertem Dimethylaminopropyl(meth> 
acrylamid und 0 bis 50 Gew.-% Acrylamid, Acrylsaure, Methacrylsaure oder deren 
Mischungen erhaltligh sind und Grenzviskositaten unter 150 ml/g, gemessen in 
10 gew.-%iger waBriger Natriumchloridlosung bei 25°C, besitzen. Derartige 
Polymerisate werden beispielsweise in der DE-OS 3 905 049 beschrieben. 

15 Bevorzugte Verbindungen B umfassen weiterhin aus Polyaminen, wie z.B. 
Diethylentriamin, Triethylentetramin, Tetraethylenpentamin, Pentaethylenhexamin, 
und Cyanamid oder dessen Derivaten (wie z.B. Guanidin) oder deren Polymeren 
(wie z.B. Dicyandiamid, Biguanidin) im Molverhaltnis 2:1 bis 1:2, gegebenenfalls 
in Gegenwart von Ammoniumsalzen, unter Ammoniakabspaltung erhaltliche Poly- 

20 kondensate, wie sie beispielsweise in der DE-OS 3 940 481 beschrieben sind. 
Solche Verbindungen haben ublicherweise Molekulargewichte von 1 000 - 10 5 . 

Bevorzugte Verbindungen B sind auch aus Polyamidaminen und Alkylendihalo- 
geniden, vorzugsweise 1,2-Dichlorethan, erhaltliche Polykondensate mit einem als 
Zahlenmittel bestimmten Molekulargewicht von mindestens 5000 und einer 

25 Viskositat, gemessen bei 25°C an einer 20 bis 60 gew.-%igen waBrigen Losung, 
von 50 bis 4000 mPa.s. Ausgangsprodukte hierfur sind vorzugsweise Polyamid- 
amine mit einem als Zahlenmittel bestimmten Molekulargewicht von 2000 bis 
20000 aus Polyaminen, wie sie durch Umsetzung von 1,2-Dichlorethan mit waB- 
rigem Ammoniak und nachfolgende Entfernung von Ethylendiamin, Diethylen- 

30 triamin und Triethylentetramin anfallen, und aliphatischen Dicarbonsauren wie 
Bernstein-, Glutar-, Adipin- oder Sebacinsaure im Molverhaltnis 0,75 bis 1,3 
erhalten werden konnen. Das Verhaltnis Alkylendihalogenid/Polyamidamin betragt 
dabei vorzugsweise 0,01 bis 0,1 Mol Alkylendihalogenid pro Mol basischem 
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Stickstoff des Polyamidamins; vgl. DE-OS 2 756 431 und 3 721 057. Die 
Molekulargewichte konnen bis zu 10 7 betragen. 

Bevorzugte Verbindungen B sind auch aus Polyaminen und/oder Polyamidaminen 
und Epichlorhydrin erhaltliche Polykondensate mit einer Viskositat von 10 bis 
150 mPa.s, gemessen bei 25°C an einer 15 gew.-%igen waBrigen Losung, wie sie 
beispielsweise aus den DE-OS 1 906 450, 2 756 431 und 4 136 289 bekannt sind. 
Danach werden vorzugsweise 0,3 bis 0,8 Mol Epichlorhydrin pro Mol insgesamt 
vorhandenen basischen StickstofiFs der Polyamine bzw..Polyamidamine umgesetzt. 

Bevorzugte solche Polykondensate sind selbstvemetzende, wasserlosliche Reak- 
tionsprodukte von Epihalogenhydrinen oder a-Dihalogenhydrinen, die aus Epihalo- 
genhydrinen und/oder a-Dihalogenhydrinen, wasserloslichen, basischen Poly- 
amiden und wasserloslichen, mindestens 2 durch wenigstens 3 Kohlenstoffatome 
und gegebenenfalls noch durch Sauerstoff- oder Schwefelatome voneinander 
getrennte StickstofTatome und mindestens 2 an verschiedene StickstofTatome 
gebundene Wasserstoffatome enthaltenden Polyaminen hergesteUt worden sind 

Als wasserlosliche Polyamine, die den selbstvernetzenden, wasserloslichen 
Reaktionsprodukten zugrunde liegen, seien beispielsweise genannt: 

wasserlosUche, aUphatische Polyamine, wie l,3-Bis-(2-aiiunoethylamino)-propan, 
3-(3-Diemylanuno-propyla!iimo)-propylarnin, Bis-(2-amino-ethyl>ether, 2,2'-Bis- 
methylamino-diethylether, 2,2'-Bis-(2-animo-emylamino)-diethylether, Bis-(3- 
amino-propyl)-ether, Bis-CS-amino-propyl^sulfid, l,6-Bis-(2-aimno-ethyIamino)- 
hexan, l,6-Bis-(3-aniino-propylamino)-hexan, Bis-(6-ammo-n-hexyl>amin und 1,3- 
Diamino-butan, 

und insbesondere Poly alkylenpoly amine der Formel 
HN (CH 2 )-N H 



m 

in der 
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K r und unabhangig voneinander Wasserstoff oder einen gegebenenfalls durch 
eine Amino- oder Hydroxygruppe substituierten CpC^Alkylrest, 



m eine Zahl von 1 bis 8, vorzugsweise 2 bis 4, und 
n eine Zahl von 3 bis 10, vorzugsweise 3 bis 6, 

bedeuten, z.B. 1,3-Diamino-propan, l-Amino-3-methylamino-propan, l,3-Bis-(2- 
hydroxy-ethylamino)-propan, 1,4-Diamino-butan, 1,4-Bis-methylamino-butan, 
N-(3-Amino-propyl)-tetramethylendiamin, N,N 1 -Bis-(3-amino-propyl) -tetramethy- 
lendiamin und vor allem Bis-(3-amino-propyl)-amin und Hexamethylendiamin, 

femer Polyamine der Fonnel 

^.. 2 c\. v . . 2 



v 2 

XCHjCH-CHj-NH)— H 

10 — N 



N (CH2-CH-CH 2 -NH)— H 



R 3 



in der 



R x einen gegebenenfalls durch eine Amino- oder Hydroxygruppe substituierten 
C r C 18 -Alkylrest, 

R2 und R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff oder eine Methylgruppe und 

15 die Summe p + q eine Zahl von 1 bis 20, vorzugsweise 2 bis 5 

bedeuten, z.B. Ethyl~bis-(3-amino-propyl)-amin, 2-Hydroxyethyl-bis-(3-amino- 
propyl)-amin, n-Butyl-bis-(3-amino-propyl)-amin, Tris-(3-amino-propyl)-amin und 
vor allem Methyl-bis-(3-amino-propyl)-amin. 

Femer kommen auch wasserldsliche, cycioaliphatische und araiiphatische 
20 Polyamine, wie 1,4-Diamino-cyclohexan, 1 -Ammo-methyl- 5-amino- 1 ,3 ^-trimethyl- 
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cyclohexan, 1,3-Bis-aminomethylbenzol und Benzyl-bis-(3-amino-propyl)-amin in 
Betracht. 

Als wasserlosliche, basische Polyamide, die den selbstveraetzenden, wasserlos- 
lichen Reaktionsprodukten zugrunde liegen, kommen insbesondere in Betracht: 

Umsetzungsprodukte von gesattigten aliphatischen C 4 -C 10 -Dicarbonsauren, wie 
Bemsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Diglykolsaure oder Sebazinsaure, oder 
deren funktionellen Derivaten, wie Anhydriden -und Estem, mit aliphatischen 
Polyaminen, die mindestens 2 primare Aminogruppen und mindestens eine 
sekundare oder tertiare Aminograppe enthalten; solche Amine sind z.B. Methyl- 
bis-(3-amino-propyI)-amin, Ethyl-bis-(3-amino-propyl)-amin, 2-Hydroxyethyl-bis- 
(3-amino-propyl)-amin, N<3-Amino-propyl)-tetramethylendiamin und N,N*-Bis-(3- 
ammo-propyl)-tetraniethylendiamin, 



insbesondere aber Polyalkylenpolyarnine der Formel 



HN- 



-A N- 



■H 



n 



15 



in der 



A einen C 2 -C g -Alkylenrest, 

R 2 und R 3 unabhangig voneinander WasserstofiF oder einen gegebenenfalls durch 
eine Hydroxy- oder Aminogruppe substituierten C 2 -C 10 -Alkylrest und 



n eine 2ahl von 2 bis 5 



bedeuten, wie Di-propylen-(l,2)-triarnin, Bis-(3-amino-propyl)-amin, Tri-propylen- 
(l,2)-tetramin und vor allem Diethylentriamin, Triethylentetramin und Tetra- 
ethy lenp entamin . 

Beispiele fur besonders bevorzugte Ausgangspoly amine sind: Diemylentriamin, 
Triethylentetramin, Tetra ethyl enp entamin, Pentaethylenhexamin, Hexaethylen- 
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pyl)-amin, Tris-(2-aminoethyl)amin, Piperazin, Bis(piperazinyl)ethan, N-(2-amino- 
ethyl)-piperazin, Bisaminoethylpiperazin, Bisaminopropylpiperazin. 

Als Polyamidamin-Ausgangskomponente eignen sich Polyamidamine aus 

a) aliphatischen und/oder aromatischen Dicarbonsauren und 

5 b) Polyaminen, die mindestens zwei zur Amidbildung befahigte Aminogrup- 
pen und mindestens eine weitere sekund^re oder tertiare Aminogruppe 
enthalten und gegebenenfalls 

c) Polyaminen, die zwei zur Amidbildung befahigte Aminogruppen, aber 
keine weiteren sekundaren und tertiaren Aminogruppen enthalten, und 
10 gegebenenfalls 



d) co-Aminocarbonsauren und/oder Lactam en, 

wobei bevorzugt jeweils, bezogen auf 1 Mol der Komponente a), 0,8 bis 1,2 Mol 
der Komponente b) und gegebenenfalls bis zu 0,8 Mol der Komponente c) und 
gegebenenalls bis zu 1,5 Mol der Komponente d) eingesetzt werden, mit der 
15 MaBgabe, daB das Molverhaltnis (b+c):a Werte zwischen 0,8:1 und 1,2:1 annimmt 

Bevorzugte Dicarbonsauren a) umfassen Oxalsaure, Malonsaure, Bernsteinsaure, 
Glutarsaure, Adipinsaure, Sebacinsaure, Isophthalsaure, Terephthalsaure, Malein- 
saure und Itaconsaure. 

Bevorzugte Polyamine b) und c) umfassen Diethylentriamin, Triethylentetramin, 
20 Tetraethylenpentamin, Pentaethylenhexamin, Hexaethylenheptamin, Dipropyl- 
triamin, Dihexamethylentriamin, N-Methyl-bis-(3-aminopropyl)amin, Tris-(2- 
aminoethyl)amin, N-(2-aminoethyl)piperazin, Bisaminoethylpiperazin, Bisamino- 
propylpiperazin, Ethylendiamin, Diaminopropan, 1,6-Diaminohexan, N-(2-hydroxy- 
ethyl)ethylendiamin, N,N'-Dimethylethylendiamin, N-Methyl-l,3-diaminopropan, 
25 Isophorondiamin, 4,4'-Diamino-dicyclohexylmethan, Piperazin. 

Die co-Aminocarbonsauren und Lactame d) umfassen Aminocapronsaure, 11- 
Aminoundecansaure, Caprolactam und Lauryllactam. 
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Sobald die gewiinschte Viskositat erreicht ist, kann durch Saurezusatz eine 
voilstandige vorzeitige Vernetzung verhindert werden. Die Molekulargewichte 
derartiger Produkte konnen 10 3 bis IO 6 betragen. 

Weitere bevorzugte Verbindungen B sind vernetzte Polyalkylenpolyamine mit 
emer Viskositat von mindestens 100 mPa.s, gemessen bei 20°C an einer 20 gew - 
%,gen waBrigen Losung, wie sie z.B. durch partielle Amidierung von 
Polyalkylenpolyaminen mit Carbonsauren, Carbonsaureestern, Carbonsaurean- 
hydnden oder Carbonsaurehalogeniden und anschliefiende Vernetzung mit 0 001 
bis 10 Gewichtsteilen eines mindestens bifunktionellen Vernetzers pro Gewichts- 
teil partiell amidiertem Polyalkylenpolyamin erhalten werden konnen. Derartige 
Produkte werden beispielsweise in der DE-OS 4 240 1 10 beschrieben. 

Bevorzugte Verbindungen B sind weiterhin Melamin/Formaldehyd-Kondensate 
wie sie beispielsweise in "Methoden der Organischen Chemie" (Houben-Weyl)' 
Bd. XIV/2, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1963, S. 357 f beschrieben sind' 
Bevorzugte Melamin/Formaldehyd-Kondensate sind beispielsweise durch 
saurekatalysierte Umsetzung von 1 bis 7 Mol Formaldehyd pro Mol Melamin 
erhaltiche N-Methylol-ethergruppen und/oder Methylenbrucken zwischen zwei 
Stickstoffatome enthaltende Kondensate. 

Bevorzugte Verbindungen B sind auch (potentiell) kationische Polyacrylamide, wie 
s.e entweder durch Copolymerisation von Acrylamid und kationischen Vinyl- 
monomeren, wie z.B. Dialkylaminoethylacrylat bzw. -methacrylat, vorzugsweie 
Dimethylaminoethylacrylat bzw. -methacrylat, oder Acryloylethyltrimethylammo- 
niumchlond oder Methacrylamidopropyl-trimethylammoniumchlorid, oder durch 
kationische Modifizierung nichtionischer Polyacrylamide, z.B. durch Umsetzung 
mit Dimethylamin und Formaldehyd (A. Einhorn in Liebigs Ann. 343 (1905), 
207), erhalten werden konnen; vgl. Literatur entsprechend obige FuBnote 2, S. 45 
bis 48. Die Molekulargewichte dieser Substanzen konnen bis zu 10 7 betragen. 

Bevorzugte Verbindungen B sind auch Vinylaminhomo- und -copolymerisate, wie 
sie beispielsweise in der DE-OS 4 241 1 17 und in den EP-A 580 078 und 580 079 
beschrieben sind. Dabei handelt es sich urn teilweise oder vollstandig verseifte 
Polyvinyicarbonsaureamide, vorzugsweise -formamide. Bevorzugte solche 
Copolymerisate sind z.B. durch Copolymerisation aus 
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a) 5 bis 99 MoI-% N-Vinyicarbonsaureamiden der Formel 



CH 2 =CH N 

X C R 1 



O 

in der R 1 , R 2 = H oder C r C 6 -Alkyl bedeuten, 

b) 95 bis 1 Mol-% monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren mit 3 bis 8 
C-Atomen und/oder der en AlkalimetaU-, ErdalkalimetaU- oder Ammonium- 
salzen und gegebenenfalls r '"' " 

c) bis zu 30 Mol-% anderen monoethylenisch ungesattigten Verbindungen, die 
mit den Monomeren a) und b) copolymerisierbar sind, und gegebenenfalls 

d) bis zu 2 Mol-% an Verbindungen, die mindestens zwei ethylenisch unge- 
sattigte nicht-konjugierte Doppelbindungen im Molekul aufweisen, 

und anschlieJJende teilweise oder voUstandige Abspaltung der Formylgruppen aus 
den in das Copolymerisat einpolymerisierten Monomeren unter Bildung von Amin- 
bzw. Ammonium gruppen erhaltlich. 

Beispiele fur weitere Vmylaniincopolymerisate sind teilweise oder vollstandige 
verseifte Copolymerisate aus Vinylcarbonsaureamiden mit Acrylnitril, wobei der 
AcrylnitrilanteU bis zu 80 Mol-%, bezogen auf zu polymerisierende Monomere, 
betragen kann. Derartige Copolymerisate werden z.B. in der DE-OS 4 328 975 
beschrieben. 

Bevorzugte Verbindungen B umfassen auch Polyvinylalkohole mit Aminfunk- 
tionaUtat, wie sie z.B. in der DE-OS 4 323 560 beschrieben sind. Dabei handelt es 
sich vorzugsweise um teilweise oder ganz hydrolysierte Copolymerisate aus 
Vinylacetat und 1 bis 25 Mol-%, bezogen auf zu polymerisierende Monomere, N- 
Vinylcarbonsaureamid, vorzugsweise N-Vinylformamid. 
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Die fur das erfindungsgemaBe Verfahren geeigneten cellulosehaltigen Materialien 
sind z.B. Papier oder papierahnliche Materialien wie Pappe oder Karton. 

Bei der Verwendung der anionischen Polyisocyanate A und der kationischen 
Verbindungen B sind verschiedene Verfahrensvarianten moglich: 

5 Bei Masseeinsatz kann die gegebenenfalls fullstoffhaltige Ausgangs-Faserrohstoff- 
Suspension zuerst mit der kationischen oder potentiell kationischen Verbindung B 
behandelt werden, beispielsweise durch Zugabe in Form einer waBrigen Losung 
oder Dispersion. AnschlieBend kann das anionische Polyisocyanat A in Form einer 
waBrigen Losung oder Dispersion direkt zugesetzt werden. In einer bevorzugten 

10 Ausfuhrungsform wird im ersten Verfahrensschritt soviel der- kationischen oder 
potentiell kationischen Verbindung B eingesetzt, daB die negativen Ladungen der 
Cellulose im Ausgangs-Faserrohstoff ganz oder nur teilweise kompensiert werden. 
Der Ladungszustand des Ausgangs-Faserrohstoff s kann beispielsweise durch 
Zetapotentialmessungen kontrolliert werden. Eine weitere Moglichkeit zur Priifung 

15 der Ladungsverhaltnisse besteht in der Titration uberschussiger kationischer und 
anionischer Ladungen in der Wasserphase der Faserrohstoffsuspension. In einer 
weniger bevorzugten Ausfuhrungsform konnen die beiden Verfahrensschritte 
gleichzeitig durchgefiihrt werden, beispielsweise durch Vormischen der Kompo- 
nenten vor der Zugabe. 

20 Bei der technischen Durchfuhrung des beschriebenen Verfahrens wird die nach 
den beiden Verfahrensschritten vorbehandelte Ausgangs-Faserrohstoff-Suspensio- 
nen in an sich bekannter Art und Weise durch sukzessive Entwasserung auf der 
Papiermaschine zu Papier, Pappe oder Karton verarbeitet. 

Neben dem die soeben beschriebenen beiden Verfahrensschritte umfassenden 
25 Masse-Einsatz besteht die Moglichkeit, den ersten Verfahrensschritt in der Masse 
durchzufuhren und das so gewonnene Rohpapier auf einer Leimpresse im zweiten 
Verfahrensschritt auf seiner Oberflache mit dem anionisch oder potentiell 
anionischen Polyisocyanat A nachzubehandeln. 

Nach einer besonderen Ausfuhrungsform konnen als kationische Verbindungen 
30 handelsiibliche Retentionsmittel, Entwasserungshilfsmittel oder NaBfestmittel 
eingesetzt werden, sofern sie den anspruchsgemaBen Forderungen geniigen. Der 

\/nrtf»1i liACrt nir»Vit all-in im m'in Cti opn Or<»ip cc\n A c»T-n oimti Viot cni^l crti/Aica A qrin 
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dafi bei sehr stark nafifest auszuriistenden, stark fullstoffhaltigen Papieren, wie z.B. 
Dekorpapier, die Einsatzmenge an konventionellen Nafifestmittel reduziert werden 
kann und durch hohe Aufwandsmengen konventioneller Nafifestmittel verursachte 
EfFekte, wie z.B. die Aggregation der Fullstoffpartikel, unterbleiben. 

Bei Kombination beispielsweise der stark kationischen Polyamin- bzw. Polyamid- 
amin/Epichlorhydrin-Kondensate B mit den anionischen Polyisocyanaten A ist eine 
sehr gute Kontrolle der Ladungszustande in der waflrien FaserrohstofF-Suspension 
moglich, die bei der Dekorpapierherstellung eine -optimal e Einstellung der Full- 
stoffretention und der Opazitat erlaubt 

Das erfindungsgemafie Verfahren eignet sich somit nicht nur zur Herstellung be- 
sonders nafifest ausgeriisteter Papiere, wie z.B. Dekorpapier oder Etikettenpapier, 
sondern auch fiir Papiere mit besonderen Oberflacheneigenschaften, wie Wert- 
papier- oder Banknotenpapier. 

Ahnlich der soeben beschriebenen Variante, wonach die kationische Verbindung B 
in der Masse eingesetzt, das anionische Polyisocyanat A hingegen auf die 
Oberflache aufgebracht wird, kann auch ein Einsatz des Polyisocyanats A im 
Papierstrich erfolgen. Dabei wird das Polyisocyanat A zusammen mit der 
Streichfarbe auf das Rohpapier aufgetragen; der Papierstrich wird dadurch 
hinsichtlich Wasserfestigkeit imd Nafirupffestigkeit verbessert. 

Ubliche Zusatze wie Starke, optische Aufheller imd Leimungsmittel konnen selbst- 
verstandlich mitverwendet werden. 

Es ist besonders bevorzugt, die wafirige Dispersion der Polyisocyanate A innerhalb 
von 60 Minuten, vorzugsweise innerhalb von 15 Minuten zum FaserstofF zu 
dosieren. Ganz besonders vorteilhaft ist eine kontinuierliche Herstellung und 
Zudosierung der wafirigen Dispersion in den Stoffstrom der Papiermaschine. Hier 
ist eine Zugabe im DickstofF bevorzugt, urn aufgrund der hohen Stoffdichte und 
langerer Verweilzeiten eine optimale Wirksamkeit zu erhalten. 

Das erfindungsgemafie Verfahren ergibt gebrauchsfertige Papiere mit guter 
Nafifestigkeit sofort an der Maschine. 
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Durch Lagerung des fertigen Papiers bei Raumtemperatur und/oder eine 
Nachkondensation bei erhohter Temperatur kann eine Verstarkung von NaCfest- 
und Trockenfestwirkung erreicht werden. Generell wird aber bereits ab Maschine 
ein hoheres NaBfestniveau erreicht als bei konventionek NaBfestmitteln, Auch 
5 die Trockenfestigkeit ist gegeniiber Produkten nut konventionellen NaBfestmitteln 
verbessert. 

Das erfindungsgemafie Verfahren kann unter den in der Papierindustrie ublichen 
Verarbeitungstemperaturen, vorzugsweise bei 30 bis-7Q°C durchgefiihit werden. 

Durch geeignete Wahl der Ausgangskomponenten kann das Festigkeitsniveau des 
10 Papiers in der gewunschten Weise eingestellt werden, Das- erfindungsgemafie 
Verfahren eignet sich nicht nur zur Herstellung von trockenfesten und wasserfesten 
Papieren, sondem auch zur Herstellung von 61- und benzinbestandigen Papieren. 
Wichtig ist auch die verbesseite Eigenretention und eine feststellbare Leimungs- 
wirkung. Teilweise Hydrophobic und Leimung ergeben eine verbesserte Beschreib- 
IS und Bedruckbarkeit. 
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Beispiele 

1-) Wasserdispergierbare Isocvanate 

. 1.1 Wasserdispergierbares Isocvanat 1 (erfindungsgemaB^ 

g eines durch Trimerisierung eines Teils der Isocyanatgruppen von 
1,6-Diisocyanatohexan hergestellten, Isocyanatgruppen aufweisenden Poly- 
isocyanats, das im wesentlichen aus Tri-(6-isocyanato-hexyl)-isocyanurat 
und dessen hoheren Homologen besteht, und einen NCO-Gehalt von 

20.5 %, einen Gehalt an monomeren 1,6-Diisocyanatohexan von weniger 
ais 0,3 % und eine Viskositat von 1000 mPa.s (25°C) aufweist, werden mit 
16,7 g eines auf 2-(2-Methoxyethoxy)-ethanol gestarteten Polyethers auf 
Basis von Ethylenoxid mit einem Zahlenmittel des Molekulargewichts von 
350 g/mol und einer Hydroxylzahl von 160 mg KOH/g unter Zugabe von 
2 g Hydroxyethylsulfonsaure-Natriumsalz, gelost in 300 ml Dimethyl- 
acetamid, uber Nacht bei 60°C geriihrt. Zur Aufarbeitung des 
Reaktionsgewichtes wird im Wasserstrahlvakuum bei 70°C/10 mbar das 
Losungsmittel abdestilliert; danach enthalt das Reaktionsprodukt noch 10 % 
Losungsmittel. Der Isocyanatgehalt betragt 11,1 %, die Viskositat bei 25°C 
400 mPa.s 

1.2 Wasserdispergierbares Isocvanat 2 (erfindungsgemaO^ 

82.6 g eines Polyisocyanates gemaB Beispiel 1.1 werden mit 16,9 g eines 
Polyethers gemaB Beispiel 1.1 unter Zugabe von 0,5 g Milchsaure bei 60°C 
reagieren gelassen. Es entsteht eine klare, olige Substanz mit einem 
Isocyanatgehalt von 15,4 % und einer Viskositat von 2250 mPa.s bei 25°C. 

1.3 Wasserdispergierbares Isocvanat 3 ferfindungsgemaC^ 

82,2 g eines Polyisocyanates gemaB Beispiel 1.1 werden mit 16,0 g eines 
Polyethers gemaB Beispiel 1.1 unter Zugabe von 1,0 g Milchsaure bei 60°C 
reagieren gelassen. Es entsteht eine klare, olige Substanz mit einem 
Isocyanatgehalt von 14,3 % und einer Viskositat von 2250 mPa.s bei 25°C 
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1-4 Wasserdi spergierbares Isocvanat 4 (Vergleichsbeispiel entsorechend 
EP-A 582 166 

82,2 g eines durch Trimerisierung ein Teils der Isocyanatgruppen von 1,6- 
Diisocyanatohexan hergestellten, Isocyanatgnippen aufweisenden Polyiso- 
5 . cyanates, das im wesentlichen aus Tri-(6-isocyanat-hexyl)-isocyanurat und 

dessen hoheren Homologen besteht, und einen NCO-Gehalt von 21,6 %, 
einen Gehalt an monomeren 1,6-Diisocyanatohexan von weniger als 0,3 % 
und eine Viskositat von 3000 mPa.s (25°C) aufweist, werden mit 16,7 g 
eines auf 2-(2-Methoxyethoxy)-ethanol gestarteten Polyethers auf Basis von 

10 Ethylenoxid mit einem Zahlenmittel des Molekulargewichts von 350 g/mol 

und einer Hydroxy lzahl von 160 mg KOH/g unter Zijgabe von 1 g Di- 
ethylaminoethanol 7 Stunden bei 60°C geriihrt. Es entsteht eine klare, olige 
Substanz mit einem Isocyanatgehalt von 14,4 % und einer Viskositat von 
2708 mPa.s bei 25°C. Zur Herstellung eines gebrauchsfertigen wasser- 

15 dispergierbaren Isocyanates werden 80 Gew.-% der hergestellten Substanz 

mit 20 % Propylenglykoldiacetat verdunnt. 

Samtliche Reaktionsprodukte sind wasserklare, olig aussehende Flussig- 
keiten, welche sich in Wasser leicht (im Becherglas durch Umriihren mit- 
tels eines Spatels) dispergieren lassen. 

20 2. Kationische Polvmere 

2.1 Kationisches Polymer 1 

Ein primare Aminogruppen enthaltendes Polymer vom Polyvinylamintyp, 
das unter dem Warenzeichen BASOCOLL PR 8546 von der Fa. BASF AG 
in den Handel gebracht wird. Anwendungsform: eine 11 % Feststoff 
25 enthaltende waBrige Losung. 
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2.2 Kationisches Polymer 2 

Ein Poiykondensationsprodukt aus Dicyandiamid und Diethyl entriamin wie 
in DE-OS 3 940 481, Beispiel 1 beschrieben. Anwendungsform: eine 45 % 
Wirksubstanz enthaltende waBrige Losung. 

5 Hersteliung: 

277,2 Teile Dicyandiamid werden in 240 Jeilen Diethylenglykol suspen- 
diert und mit 309 Teilen Diethylentriamin vermischt, wobei die Temperatur 
auf ca. 40 bis 45°C ansteigt. 24 Teile Ammonchlorid werden zugesetzt, 
und die Mischung wird in 20 Minuten auf 110°C erhitzt, wobei ab 50°C 
Ammoniak-Entwicklung einsetzt. Das entweichende Ammoniak wird in 
einer Tiefkuhlfalle aufgefangen. Das Reaktionsgemisch wird durch konti- 
nuierliche Temperatursteigerung in 2 Stunden auf 150°C erhitzt und 60 
Minuten bei 150°C geriihrt Die Ammoniak-Entwicklung hat dann fast 
vollstandig aufgehort, es ist eine klare hochviskose Schmelze entstanden. 
Man lafit die Reaktionsmischung auf ca. 140°C abkuhlen und laBt rasch 
600 Teile Wasser einlaufen, wobei eine klare Losung entsteht, die auf 40 
bis 50°C abgekuhlt wird. Mit 275 Teilen 36,5%iger Salzsaure wird die 
Losung unter Kuhlung auf einem pH-Wert von 6,5 bis 7,0 eingestellt. Man 
erhalt 1555 g einer klaren, hellgelben Losung mit einem Feststoffgehalt 
von 49,5 % (3 Stunden Trocknen im Vakuum bei 100°C). In der 
Tiefkuhlfalle wurden 119,5 g Ammoniak aufgefangen. 

2.3 Kationisches Polymer 3 

Eine kationische Starke, die unter dem Warenzeichen Emcat C3 von der 
Fa. Emsland-Starke GmbH in den Handel gebracht wird. Anwendungsform: 
25 als Feststoff. 
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2.4 Kationisches Polymer 4 

a) 2,45 kg Diethylentriamin werden mit 3,39 kg Adipinsaure in der Schmelze 
kondensiert. Dabei werden 0,84 kg Reaktionswasser abgespalten. Nach der 
Reaktion wird die gesamte Schmelze in 5,00 kg Wasser aufgelost. 

b) 1,09 kg des gemaB Vorschrift a) hergestellten Vorkondensates (waBrige 
Losung) werden bei Raumtemperatur mit 3,58 kg Wasser gemischt. Bei 
gleicher Temperatur werden 0,18 kg Epichlorhydrin innerhalb 30 min 
zudosiert und das Reaktionsgemisch fur 3 Stunden geriihrt. Danach wird 
auf 55°C aufgeheizt und noch 0,01 kg des gemaB Vorschrift a) 
hergestellten Vorkondensates zudosiert. Wird eine Viskositat von 100 mPas 
erreicht, so wird die Reaktion durch Zugabe von 0,09 kg Schwefelsaure (48 
%) abgestoppt und die waBrige Losung mit Ameisensaure auf einen pH- 
Wert von 2,8 eingestellt. 

Die hier verwendete Anwendungsform ist eine 15 % Feststoff enthaltende 
waBrige Losung. 

2.5 Kationisches Polymer 5 

a) 3,76 kg eines Polyamingemisches (Polyethylenpolyamingemisch) mit einem 
Basen-Aquivalent-Gewicht von 50 g/ Val Basen-Stickstoff und einer Vis- 
kositat von 250 mPas bei 20°C werden mit 1,65 kg Adipinsaure in der 
Schmelze kondensiert. Dabei werden 0,41 kg Reaktionswasser abgespalten. 
Nach der Reaktion wird die Schmelze in 5,00 kg Wasser aufgelost. 

b) 4,68 kg des gemaB Vorschrift a) hergestellten Vorkondensates (waBrige 
Losung) werden bei Raumtemperatur mit 5,18 kg Wasser vermischt; bei 
125°C werden dann unter Riihren 0,19 kg Dichlorethan in den 
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2.6 Kationisches Polymer 6 

a) 2,54 kg Diethylentriamin werden mit 3,27 kg Adipinsaure in der Schmeize 
kondensiert. Dabei werden 0,81 kg Reaktionswasser abgespalten. Nach der 
Reaktion wird die gesamte Schmeize in 5,00 kg Wasser aufgelost. 

b) 3,56 kg des unter a) beschriebenen Vorkondensates (waBrige Losung) 
werden zusammen mit 0,31 kg Diethylentriamin und 5,72 kg Wasser 
vermischt bei 125°C im geschlossenen Reaktor vorgelegt Wie in Abschnitt 
2.5 beschrieben, werden dann unter Ruhren 0,41 kg Dichlorethan zudosiert. 
Die Reaktionszeit betragt ca. 3 Stunden. Nach dem Abkuhlen erfolgt das 
Entspannen und Entgasen des Reaktionsgemisches. 

Die hier verwendete Anwendungsform ist eine 25 % Feststoff enthaltende 
waBrige Losung. 

Anwendu ngsbeispiele 1 bis 7 (erfindungsgemaB^ und 8 bis 15 fVergleicM 

Zellstoff (Kiefern-Birkensulfat im Gewichtsverhaltnis 80:20) wird bei einer 
Stoffdichte von 2,5 % im Hollander auf einen Mahlgrad von 38° SR gemahlen. 
Sodann werden jeweils 100 g der erhaltenen Zellstoffsuspension in Becherglasern 
mit Wasser auf 1000 ml Volumen verdunnt. 

Die in der nachfolgenden Tabelle 1 dargelegten Mengen der kationischen Poly- 
meren (Gew.-% Anwendungsform, bezogen auf Zellstoff) werden unter Ruhren 
mittels eines Magnetriihrers zugegeben und fur 10 Minuten ruhren gelassen. 
Sodann erfolgt die Zugabe des Isocyanats (Gew.-% Wirksubstanz, bezogen auf 
Zellstoff) in Form einer l%igen waBrigen Dispersion. Die Zellstoff-Dispersionen 
werden danach von 3 Minuten genihrt 

Danach werden mit den Inhalten der Becherglaser auf einem Blattbiidner (Rapid- 
Kothen-Gerat) Papierblatter mit einem Flachengewicht von ca. 80 g/m 2 gebildet 
(gemaB DIN 54358, Teil 1). Die Papierblatter werden bei 85°C 8 Minuten im 
Vakuum bei 50 mm Hg getrocknet und im Trockenschrank noch 10 Minuten bei 
1 10°C nachgeheizt. 
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Aus jedem Papierblatt werden nach erfolgter Klimatisierung 5 Priifstreifen von 
1,5 cm Breite ausgeschnitten und 5 Minuten in destilliertes Wasser eingetaucht. 
Sodann werden die nassen Streifen auf einer Zugpriifmaschine (DIN 53112, Teil 
2) sofort auf ihre NaBbruchlast gepnift. AuBerdem werden mit dem Tropfentest die 
Leimungseigenschaften des hergestellten Papiers gepnift. Dazu wird ein Wasser- 
tropfen auf das Blatt Papier aufgetragen und mit der Stoppuhr die Zeit ermittelt, 
die bis zum Aufsaugen des Tropfens verstreicht. 
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Patentanspruche 

1. Verfahien zur Papierveredlung, wonach man 

A) Polyisocyanat mit einem NCO-Gehalt von 1 bis 21,5 Gew.-% und 
50 bis 5000 MilliSquivalenten anionischen und/oder potentiell 

5 anionischen Gruppen pro 100 g Polyisocyanat A und 

B) Verbindung mit 5 bis 5000 MilHaquivalenten kationischen und/oder 
potentiell kationischen Gruppe pro 100 g Verbindung B 

in die Pulpe 

oder Verbindung B in die Pulpe und Polyisocyanat A auf die Oberflache 
10 des Cellulose-haltigen Rohpapiers 

in solchen Mengen dosiert, daB das Gewichtsverhaltnis Faserrohstoff : A : 
B 100 : (0,001 bis 25) : (0,001 bis 25) betragt - jeweils bezogen auf 
Feststoff (trocken). 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wonach das Polyisocyanat A einen NCO- 
15 Gehalt von 4 bis 20 Gew -% besitzt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, wonach das Polyisocyanat A 50 bis 3500 
Milliaquivalente anionische und/oder potentiell anionische Gruppen pro 
100 g Polyisocyanat A enthalt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, wonach Verbindung B 50 bis 3500 Milli- 
20 aquivalente kationische und/oder potentiell kationische Gruppen pro 100 g 

Verbindung B enthalt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, wonach das Gewichtsverhaltnis Faserrohstoff : 
A : B 100 : (0,1 bis 10) : (0,01 bis 10) betragt - jeweils bezogen auf Fest- 
stoff trocken. 

25 6. Verfahren nach Anspruch 1, wonach man der Pulpe zuerst Verbindung B 
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7. Verfahren nach Anspmch 1, wonach man Verbindung B der Pulpe zusetzt 
und Polyisocyanat A auf die Oberflache des Rohpapiers appliziert. 

8. Mit Polyisocyanat A und kationischer Verbindung B (jeweils wie in 
Anspmch 1 definiert) veredelte Papiere. 
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